
(甲醇) , C7 H6 O3 。1 H2NMR (400 M Hz , CD3 OD)δ:

6191 ( 1 H , d , J = 815 Hz , H23) , 7145 ( 1 H , t , J =

718 Hz , H24) ,6187 (1 H , t , J = 812 Hz , H25) ,7186

(1 H , dd , J = 810 , 117 Hz , H26) 。13 C2NMR ( 125

M Hz ,CD3 OD)δ: 11319 ( C21) , 16316 ( C22) , 11811

(C23) ,13616 (C24) ,12010 (C25) ,13115 (C26) ,17315

(C27) 。以上数据与文献报道基本一致[10 ] ,故确定

化合物 Ⅺ为 22羟基苯甲酸。
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大接骨丹化学成分研究( Ⅱ)

王燕燕1 ,3 ,涂 　念2 ,3 ,张勇慧2 ,3 3 3 ,阮汉利2 ,3 ,皮慧芳2 ,3

(11 三峡大学第一临床医学院 宜昌市中心人民医院 ,湖北 宜昌 　443003 ; 21 华中科技大学同济药学院 ,湖北 武汉 　430030 ;

31 湖北省天然药物化学与资源评价重点实验室 ,湖北 武汉 　430030)

摘 　要 :目的 　研究大接骨丹 Torricel l ia angulata 根皮的化学成分。方法 　对大接骨丹 95 %乙醇提取物的醋酸
乙酯部位进行色谱分离 ,通过波谱分析或直接与对照品对照进行结构鉴定。结果 　分离得到 13 个化合物 ,分别鉴
定为β2谷甾醇 ( Ⅰ) 、72羟基262甲氧基香豆素 ( Ⅱ) 、硬脂酸 ( Ⅲ) 、软脂酸 ( Ⅳ) 、syringoylglycerol ( Ⅴ) 、2 H212benzopyr2
an222one ( Ⅵ) 、3 ,52二甲氧基苯甲醛 ( Ⅶ) 、β2胡萝卜苷 ( Ⅷ) 、9 H2pyrano [ 2 ,32f ]21 ,42benzodioxin292one ( Ⅸ) 、( E)2对甲
基苯丙烯醛 ( Ⅹ) 、72羰基2β2胡萝卜苷 ( Ⅺ) 、邻 ,对2二甲氧基苯甲酸 ( ⅩⅡ) 、102griselinosidic acid ( ⅩⅢ) 。结论 　化合
物 Ⅱ、Ⅴ～ Ⅶ、Ⅸ～ ⅩⅡ为首次从该植物中分离得到 ,化合物 Ⅴ、Ⅵ、Ⅸ为首次从鞘柄木属植物中分离得到。
关键词 :大接骨丹 ;山茱萸科 ;72羟基262甲氧基香豆素
中图分类号 :R28411 　　　文献标识码 :A 　　　文章编号 :025322670 (2009) 1021551203

　　大接骨丹为山茱萸科 (叨里木科)鞘柄木属植物

齿裂鞘柄木 Torricel l i a ang ul at a Oliv1 var1 i nter2
medi a ( Harms) Hu 的根、花、叶 ,又名水冬瓜、接骨

丹、叨里木、接骨草树、水五加等。其味苦、辛、微麻 ,

性平 ,具有活血祛瘀、祛风利湿的功效 ,根皮、叶用于

风湿性关节痛、产后腰痛、慢性肠炎、腹泻 ,外用治疗

骨折、跌打损伤 ,花用于治疗血瘀经闭[1 ,2 ] 。大接骨

丹化学成分的研究报道仅限于正丁醇部位[3 ] 。本实

验主要研究其醋酸乙酯部位的化学成分 ,从中分得

13 个化合物 ,分别鉴定为β2谷甾醇 ( Ⅰ) 、72羟基262
甲氧基香豆素 ( Ⅱ) 、硬脂酸 ( Ⅲ) 、软脂酸 ( Ⅳ) 、sy2
ringoylglycerol ( Ⅴ) 、2 H212benzopyran222one ( Ⅵ) 、

3 ,52二甲氧基苯甲醛 ( Ⅶ) 、β2胡萝卜苷 ( Ⅷ) 、9 H2
pyrano [ 2 ,32f ]21 ,42benzodioxin292one ( Ⅸ) 、( E)2对
甲基苯丙烯醛 ( Ⅹ) 、72羰基2β2胡萝卜苷 ( Ⅺ) 、邻 ,对2
二甲 氧 基 苯 甲 酸 ( ⅩⅡ) 、102griselinosidic acid
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( ⅩⅢ) 。化合物 Ⅱ、Ⅴ～ Ⅶ、Ⅸ～ ⅩⅡ为首次从该植

物中分离得到 ,化合物 Ⅴ、Ⅵ、Ⅸ为首次从鞘柄木属

植物中分离得到。

1 　仪器和材料

X —4 型显微熔点测定仪 ;Bruker AM —400 型

核磁共振光谱仪 , TMS 为内标 ;柱色谱硅胶、薄层色

谱硅胶 (青岛海洋化工厂产品) ; Sep hadex L H220

( Pharmacia 公司) 。大接骨丹药材采自湖北恩施自

治州 ,由本校陈家春教授鉴定为大接骨丹 Torricel2
l i a ang ul at a Oliv1 var1 i ntermedi a ( Harms) Hu

的根皮 ,凭证标本 ( YH061012) 存放于华中科技大

学同济药学院。

2 　提取与分离

干燥大接骨丹根及树皮 7152 kg ,粉碎 ,95 %乙醇

回流提取 4 次 (每次 50 L ,回流 8 h) ,合并提取液 ,浓

缩得浸膏 716 g。浸膏用水分散 ,依次用石油醚、醋酸

乙酯、正丁醇萃取 ,得到石油醚萃取物 95 g、醋酸乙酯

萃取物 146 g、正丁醇萃取物 204 g、水萃取物 270 g。

取醋酸乙酯部分 (120 g) 进行反复硅胶柱色谱和

Sephadex L H220 纯化后 ,得到 13 个化合物。

3 　结构鉴定

化合物 Ⅰ:无色针晶 ,mp 137～138 ℃,与β2谷
甾醇的薄层色谱 Rf 值一致 ,混合熔点不下降 ,鉴定

为β2谷甾醇 (β2sito sterol) 。

化合物 Ⅱ: 淡黄色针晶 (丙酮 ) , mp 202～

204 ℃,紫外光 254 nm 下有蓝色荧光。1 H2NMR

(acetone2d6 ,400 M Hz)δ:8184 (1 H , s ,72O H) ,7186

(1 H ,d , J = 916 Hz , H24) ,7121 (1 H , s , H25) ,6181

(1 H ,s , H28) ,6119 (1 H , d , J = 916 Hz , H23) ,3190

(3 H ,s ,62OCH3 ) ; 13 C2NMR (acetone2d6 ,400 M Hz)

δ:16016 (C22) ,15110 ( C27) ,15012 ( C26) ,14510 ( C2
9) ,14318 (C24) ,11214 (C28) ,11112 (C25) ,10911 (C2
10) ,10218 (C23) ,5518 (62OCH3 ) 。以上数据与文献

基本一致[4 ] ,鉴定为 72羟基262甲氧基香豆素。

化合物 Ⅲ: 白色颗粒 (醋酸乙酯 ) , mp 71～

72 ℃,与硬脂酸对照品共薄层 , Rf 值一致 ,鉴定为

硬脂酸。

化合物 Ⅳ: 白色颗粒 , 易溶于醋酸乙酯 , mp

51～53 ℃,与软脂酸对照品做 TL C 比较 ,二者 Rf

值一致 ,鉴定为软脂酸。

化合物 Ⅴ:白色粉末 ,易溶于氯仿 ,紫外光 365

nm 下显单一暗斑。1 H2NMR (CDCl3 ,400 M Hz)δ:

6159 ( 2 H , s , H22′, 6′) , 4174 ( 1 H , d , J = 414 Hz ,

H21) ,3191 (6 H , s ,3′, 5′2OCH3 ) , 3169 (1 H , m , H2

2) , 3136 ( 1 H , dd , J = 1112 , 614 Hz , H23a) , 3111

( 1 H , dd , J = 1112 , 418 Hz , H23b) ; 13 C2NMR

(CDCl3 , 400 M Hz)δ: 14714 ( C23′, 5′) , 13413 ( C2
1′) ,13211 (C24′) ,10218 (C22′,6′) ,8011 (C22) ,7617

(C21) ,6015 ( C23) ,5410 (3′, 5′2OCH3 ) 。以上数据

与文献基本一致[ 5 ] ,鉴定为 syringoylglycerol。

化合物 Ⅵ:淡黄色粉末 ,溶于 DMSO ,紫外光

365 nm 下有蓝色荧光。1 H2NMR (DMSO2d6 , 400

M Hz)δ:8157 (1 H , s ,4′2O H) ,8130 (1 H , s ,82O H) ,

7195 (1 H , d , J = 916 Hz , H24) ,6191 (1 H , s , H25) ,

6174 ( 2 H , s , H22′, 6′) , 6134 ( 1 H , d , J = 916 Hz ,

H23) ,5107 (1 H , br1 s ,9′2O H) ,4195 (1 H , br1 s , 7′2
O H) ,4135 (1 H ,d , J = 414 Hz , H27′) ,3178 (6 H , s ,

3′,5′2OCH3 ) ,3176 (3 H , s ,62OCH3 ) ,3169 (1 H ,m ,

H28′) ,3139 (1 H ,dd , J = 1118 ,418 Hz , H29′) ,3110

(1 H , dd , J = 1118 , 512 Hz , H29′) ; 13 C2NMR (DM2
SO2d6 ,400 M Hz)δ:16015 (C22) ,14816 (C26) ,14518

(C23′,5′) ,14513 ( C24) ,13815 ( C27) ,13716 ( C28) ,

13619 ( C21′) , 13212 ( C29) ,12611 ( C24′) , 11317 ( C2
10) , 11117 ( C25 ) , 10612 ( C22′, 6′) , 10113 ( C23 ) ,

7812 ( C28′) , 7710 ( C27′) , 6012 ( C29′) , 5615 ( 3′, 5′2
OCH3 ) ,5613 (62OCH3 ) 。以上数据与文献基本一

致[6 ] ,鉴定为 2 H212benzopyran222one。

化合物 Ⅶ:白色针晶 ,易溶于氯仿和丙酮。mp

46～ 47 ℃, 紫 外 光 365 nm 下 有 蓝 色 荧 光。
1 H2NMR ( CDCl3 , 400 M Hz ) δ: 9184 ( 1 H , s , 12
CHO) ,7117 ( 2 H , s , H22 , 6) , 6107 ( 1 H , s , H24) ,

3197 (6 H ,s ,3 ,52OCH3 ) 。以上数据与文献基本一

致[7 ] ,鉴定为 3 ,52二甲氧基苯甲醛。

化合物 Ⅷ: 白色粉末 (醋酸乙酯 ) , mp 290～

292 ℃,10 % H2 SO42乙醇加热呈紫红色单一斑点 ,

与对照品胡萝卜苷做 TL C 比较 ,二者 Rf 值相同 ,共

TL C 试验斑点不分离 ,鉴定为β2胡萝卜苷。

化合物 Ⅸ:白色粉末 ,溶于 DMSO ,微溶于丙

酮、甲醇。mp 250～252 ℃,紫外光 365 nm 下有蓝

色荧光。1 H2NMR ( acetone2d6 , 400 M Hz)δ: 8102

(1 H , s , 4′2O H) , 7189 ( 1 H , d , J = 916 Hz , H24) ,

6187 (2 H ,s , H22′,6′) ,6185 (1 H ,s , H25) ,6127 (1 H ,

d ,J = 916 Hz , H23) ,5109 (1 H , br1 s ,9′2O H) ,4135

(1 H , d , J = 414 Hz , H27′) , 3178 ( 6 H , s , 3′, 5′2
OCH3 ) , 3176 ( 3 H , s , 62OCH3 ) , 3169 ( 1 H , m , H2
8′) , 3139 ( 1 H , dd , J = 1118 , 418 Hz , H29′) , 3110

(1 H , dd , J = 1118 , 512 Hz , H29′) ; 13 C2NMR ( ace2
tone2d6 , 400 M Hz)δ: 15919 ( C22 ) , 14810 ( C26 ) ,
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14610 ( C23′, 5′) , 14413 ( C24) , 13818 ( C27) , 13718

( C28 ) , 13618 ( C21′) , 13213 ( C29 ) , 12614 ( C24′) ,

11314 ( C210) ,11116 ( C25) ,10516 ( C22′,6′) , 10018

(C23) , 8014 ( C27′) , 7914 ( C28′) , 6016 ( C29′) , 5519

(3′,5′2OCH3 ) ,5517 (62OCH3 ) 。以上数据与文献

基本一致[6 ] ,鉴定为 9 H2pyrano [ 2 ,32f ]21 ,42benzo2
dioxin292one。

化合物 Ⅹ:白色羽状结晶 ,易溶于氯仿。mp

43～ 45 ℃, 紫 外 光 365 nm 下 显 单 一 暗 斑。
1 H2NMR ( CDCl3 , 400 M Hz)δ: 9166 ( 1 H , d , J =

716 Hz , H21) , 715 ( 2 H , dd , J = 814 , 218 Hz ,

H22′,6′) ,7144 (1 H , d , J = 16 Hz , H23) , 619 (2 H ,

dd , J = 814 , 218 Hz , H23′,5′) , 6162 ( 1 H , dd , J =

16 ,716 Hz , H22) ,1164 (3 H , s , 4′2CH3 ) ; 13 C2NMR

(CDCl3 , 400 M Hz)δ: 19318 ( C21 ) , 15815 ( C23 ) ,

13317 (C24′) , 13016 ( C23′, 5′) , 12710 ( C21′) , 12616

(C22) ,11611 ( C22′,6′) ,3019 (4′2CH3 ) 。以上数据

与文献基本一致[8 ] ,鉴定为 ( E)2对甲基苯丙烯醛。

化合物 Ⅺ:白色片状结晶 ,易溶于吡啶、二甲基

亚砜 , 难 溶 于 氯 仿、甲 醇。mp 114～ 116 ℃。
1 H2NMR (DMSO2d6 , 400 M Hz)δ: 5132 (1 H , s , H2
6) , 4131 ( 1 H , d , J = 716 Hz , H21′) , 3164 ( 1 H , d ,

J = 1116 , 414 Hz , H26′a) , 3164 ( 1 H , d , J = 1116 ,

418 Hz , H26′b) ,3146 (1 H ,m , H23) ,219～311 (4 H ,

m , H22′, 3′, 4′, 5′) , 0195 ( 3 H , s , 192CH3 ) , 0189

(3 H , d , J = 614 Hz , 212CH3 ) , 0180 ( 3 H , t , J =

512 Hz , 292CH3 ) , 0178 ( 3 H , d , J = 410 Hz ,

272CH3 ) ,0177 (3 H , d , J = 414 Hz , 262CH3 ) , 0163

(3 H , s ,182CH3 ) ; 13 C2NMR (DMSO2d6 , 400 M Hz)

δ:20713 (C27) ,16617 ( C25) ,12117 ( C26) ,10112 ( C2
1′) ,7714 ( C23) , 7713 ( C22′) , 7712 ( C23′) , 7319 ( C2
5′) ,70160 (C24′) ,6116 (C26′) ,5617 (C214) ,5519 (C2
17) ,5011 (C29) ,4516 ( C224) ,4213 ( C213) ,3818 ( C2
12) ,3713 ( C24) ,3617 ( C21) ,3610 ( C210) ,3318 ( C2
20) ,3119 (C222) ,3119 ( C225) ,291 7 ( C28) ,2912 ( C2
2) ,2813 (C216) ,2610 ( C223) ,2413 ( C215) ,2311 ( C2
28) ,2111 (C211) ,2012 (C219) ,1916 (C227) ,1914 (C2
26) ,1911 (C221) ,1213 (C229) ,1211 (C218) 。以上数

据与文献基本一致[4 ] ,鉴定为 72羰基2β2胡萝卜苷。

化合物 ⅩⅡ:白色羽状结晶 ,易溶于氯仿。mp

105～ 107 ℃, 紫外光 365 nm 下显蓝色荧光。

1 H2NMR ( CDCl3 , 400 M Hz) δ: 11116 ( 1 H , s , 12
COO H) ,8101 (1 H ,d , J = 810 Hz , H26) ,7130 (1 H ,

d ,J = 810 Hz , H25) ,6191 (1 H , s , H23) ,3193 (3 H ,

s , 22OCH3 ) , 3169 ( 3 H , s , 42OCH3 ) ; 13 C2NMR

(CDCl3 ,400 M Hz)δ: 17010 ( 12COO H) , 16814 ( C2
4) ,15714 (C22) ,13317 (C26) ,11512 (C21) ,10210 (C2
5) ,9817 (C23) ,6011 (22OCH3 ) ,5710 (32OCH3 ) 。以

上数据与文献基本一致[9 ] ,鉴定为邻 ,对2二甲氧基

苯甲酸。

化合物 ⅩⅢ:白色粉末 ,易溶于二甲基亚砜 ,难

溶于氯仿、甲醇。mp 114～116 ℃。1 H2NMR (DM2
SO2d6 ,400 M Hz)δ:7146 (1 H ,s , H23) ,5101 (1 H ,d ,

J = 91 2 Hz , H21) ,4148 (1 H , d , J = 716 Hz , H21′) ,

3163 ( 3 H , s , 122COOCH3 ) , 3141 ( 1 H , d , J =

716 Hz , H25) ,3137 (1 H ,m , H28) ,3110～3130 (6 H ,

m , H22′, 3′, 4′, 5′, 6′) , 2160 ( 1 H , m , H29 ) , 2153

(2 H ,d ,J = 618 Hz , H27) ;13 C2NMR (DMSO2d6 ,400

M Hz)δ: 21214 ( C26) ,17515 ( C210) ,16616 ( C211) ,

15310 (C23) ,10319 (C24) ,10016 ( C21′) ,9619 (C21) ,

7716 (C25′) ,7711 ( C23′) ,7314 ( C22′) , 7016 ( C24′) ,

6117 (C26′) , 5117 ( C212) , 4911 ( C25) , 4316 ( C29) ,

3910 (C28) , 3619 ( C27) 。以上数据与文献基本一

致[3 ] ,鉴定为 102griselinosidic acid。
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